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場の理論において有用であった Green関数の方法を,分子内多電子系 (こ






御紹介しよう｡ オ リジナルな部分は全 くないし,また筆者の不勉強のために誤
解 もあるかもしれないことを,あらかじめおことわ りt てお く｡
§､1 5in,qlePa_ru clePrCpa.gator


















ここに ar, βrsはそれぞれ coulomb積分･共鳴積分を,γrsは rおよ
び S原子上の 打電子間の ･Coulcmt)反擬 を表わす ｡
･1体 Green関数は
Grs(tイ )ニーi< T arp (ち) as+a (七′)-> --･(1･4)
で定義されるoここに ar.,i(七)Ias+p (七 ′)は - senberg表示の演算子
で, Tは Timecrd_ering operalLOrであるO式 (1.4)の Fourier変
換を
○く)
Grs(叶 ≡ - a扉 a誌 ･>,l-j'crs(七)eilm dlt- .(1･5)･一･〔>○
と轟 くことにする｡この Grs(jE)の Sユm:piepoleが elementary exc上
tat,i_,:nのエネルギーを与えそことはよ く知られている雪)
5)
Grs(t)のみたす運動方程式の Fc＼uri･?/r変換から次式が導かれ る ｡
IFjGrs(･E):- < 〔ar〟･9.lp〕了 +- 〔ariL世 a訂 ≫E-(1･5)
直ちにわかるように,右辺第 2項は 2体の (/IreeTl関数を含むから, これを産
めるために (1.5)に頑似0.)式を書き下す と,そこには更に多体の Creeγ_l浦





br.a = zr(nr｢ 了 <nrlL> ) aり
Err - 〔<nr-p> (い く nl･-P> )〕
-1/2
( 1.7)
aJriLが atomr の位億から spinpの電子を消す演鼻子であるのに対し,
br〟は atom rが qionic"であるが ¶ccvalent"で あるかの相対的な




< 〔a,SIJ, br〃 〕+ ク エ 0
< 〔bs :′,brp〕. > - ∂脚 ′Srs
別 の 形 の G r een関数 Krs(ち) ;
Krs(七- )ニ ー i< T brp(t)a誌 (七′)>
(1.8)
(1.9)
を導入すると,Krs(ち)の Fc,lrier変換 itrs(E)の満足す.る方程式は (1･5)
と同緩に
TlKrs(E)-< 〔br,Was+p 〕+ラ + - 〔brp,幻 ･asp>?E･-,(1･机
である｡
原子がお互にはなれて しまった梅限ですarp brp が強立で グェ- ミ演凝 子
の完全系を作ることから,今間題に している系の任意の Fやrmi cperator
も arL,bIFLの線型結合で近似できるもの と仮定する去す なわち任意の演 寡
子Xは
･-∑(< 〔aI+px〕+> arp 十 < 〔症 Ⅹ〕+> T,r訂 ･(1･1-1･)r,/1
で表わせるもの とするO
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frs- く 〔〔aT/i,ヨ〕, a誌 〕了
Ira-く 〔〔ar〟,H〕, bs+pコ+>








次の節に示 されるように,行列要素 frs etCは Green関数 Grsを用い
を用いて表わす ことがで きるから式 (1.12)は H-Fと同様,あるいは更に
複雑な自己無 ど う着な要求を持 った方程式である ｡
これを解くには, ま ず (1.12)の右辺を 0 とお い た次の homogenecus














?? ? ? (1.14)
+
ただし,uk uk′ +Vk+ vI-′- ∂kk′rゝ
この方程式の固有ベク トルから elementary exLIJi･tation o-perat｡rAkp
Ak〃 - 菅 (竜 a I〟 + ､√i{ r brp )
(1.15)
を定義するo Akp･は arFl,13r〃 と等価で･実 擦 ar/l紙C･ は Ak p を用いて
書 くことがで きる｡
arp = .∑ urk Ak〟
brp, ニ ∑ ｢'l･k Akp
また
(1.16)
- 〔〔Akp , H〕,Aktp′ 〕十> - ek∂k-k′ ∂脚 ′ ( 1 ･17)
および -
+
(召一gk)<こ Akp ;Ak′〟>>E - ∂kk′
がなりたつ.
式 (1.16)および (1.18)から Green滴数 Grs(E)が
+ 十








Ek')は Grs(E)の FPyi?r逆変換が境界条件をみたす必要のためつけた ｡
di+eeri関数の p`〇leが系のTelemeritary eXCit或t･i〇nの'=ネルギーを与 _
え恵から∴ kは 打電字系のそれを表わしている.また efは系か基底状熊で
持つ電･子数に よってきまる｡
電子数は Green関数を用いると
N- SJく nrp > - 2:,-～(2H･i)~1j･a-EGrr(E) ･.(1･20)-rp r r'J
と表わ されるOこ こに 銅ま複素 耳平面で 丑< efなる実軸部分を含む閉 じた
C〇ntourで CculsCri4)が用いた ものと同 じであるo (1.19)を用いて書 き
直す と,
N - ご2芝.S 匝 rkl2
r(玩)





琵o = く fL>
-1







??? Y･< ar+paB〟 十 as+p aF･P >〟
- (LI E)H f d 一茂 Gsr(E)′~暮しノ (1.25)
§2 Linear Chairlへの応用
N個の原子からなる葦状の eふenalter云ant hvd_rccar13｡nについては ,
前述の計算が比較的膏単である言 ､




れて現われるから,これはさほ ど重大な仮定ではない ｡ またfおよび′紅炎通





･rs- 工 ∂rs - ;rrr∂rs
<






- 菱)urk ukTs ,
krs - (2LIi)-1I cIE Krs(且)C





固有値問題 (1･14)をとくために･ urk,Vrk に次の形を仮走するo
1
(N)2 urk-COSβ exp (i¢k r)
1
(N)2 vrk-CCSO exp (i卓k r)
period_icity の要求









(Ek-2.ec〇S¢k)cose ± r sine
-(2.6)
(Ek-2}'βcos¢k)＼的nO - I cc)sC
これから
1
Ek- (1山 )βccs(2Hk/N)±〔=2+･(卜l)2〆 .cos2(2HJk/N)]2＼ 1'
k -･一号+., 一芸 +2, ････,言 1 , f2J. -･(2･7)
正号は particle state,負号は holestatcを表わす｡
逆に (2･7) (2･6)(2･4)か ら urk,Vrk を求 めれば, (2･1) の最 後 ,
の式 を 用 い て )を 決 定'することがで きる o Ekは ]1に d･epend･するなら,
これ らは self一cc,nsist(〕ntに求められなければなち ない｡N≧ 6に対 し
-1･5く 1< - 1･216であることが結論 されているo
BerlrZLene (N- 6) に対する結果を薦 1図に しめす｡ここで β/γニー0.6
ととってある ｡
? ?



















simpleMO理論では,k=-1, 0, 1 に対する 錘 rticle state
(7 eleotrOn State)と,k- 2, 5,-2に対する hoユe-state (-5J
electrCn.state)は現われないo
IVl〇lecular Crlbitalの field-cperatc)r akiL
1
ak〟 - 6 2号 ar〟 exp 巨 2H ikr/6) (2.8)
を用いて Green娼数を求 めよう. 次の関係はただちに証明できる_.
+









･IireerJ緋 薮の residueすなわち ∑ lurk12は Ek-State の intesity∫
を表わすが,計算の結果は,上記の sim玉)leMO埋論で現われない Ieuelの
intensityは非常に よわい ことをしめ している ｡
次に,従来の理論 との比較のため, 花電 子系･,Jl全エネルギーを求め ようO全
エネルギーの計算には, (1.22)を用い る方法 と, (1.25)を積分する方法
の 2つが考え られ る｡涛眼の Iinear ch(-,ノinについて, 描/工l≪ 1にお


























uniqueに得 られないことは,現在の段階で~の Green関数法の大 きな欠点 の
一つ と亨えるであろ う｡
しか し,BLenzenei/-Lついてのエネルギーを β/γを変数 として図示 する と
第 2図の ように.な り･ ♂- 0すなわち separa,teda･七cm limit･で正 しい







Green関数法を分子に適用 して満足な結果 を得 るためには,なおい くつ か
の褒点が ある｡例えば基底状態 のエネル ギーが きちん と求 められないのはその
一つで あるo またいわゆる particle-hole tyPeの励起状態 の 計算 に は
前述の方法とは ちがった別の近似法を工夫 しなければ ならないであろ うo
しかしなが ら , 質-F壇論 と同様 な一つの schemeの下に,通常の MO近









.J.Lin°_占rt)erg a･nd- Y.Ohr･n･,Chem.Phys.Letters 1
(1967) 295.
J.Lind_(〕rt)erg a二nd･ Y.Ohrn; J.Chem.PhyS.33-(1968)
719.
J.Lind-er上,erg and W.Thulst-['lLIP; ∫.Chem.Phys.49
(1968)710.
2) 例 えば A.A.At)rikCsov-, L∴P.Gorkov and: L王/冗.Dzya1-
es.hiT〕SRi; Method_ C'fquanTJlユm Fiel(まrThe(つry in
Statisti｡al .Physics.i-rentice-Hall,In°. §7‥
5) J.Hul沌arcl;Plc,C.Bcy.Sc)C.A276 (1965)258.
4) C.A.Coulsc,∩;Proc.Camloridge Phil.Soel.旦旦,(1940)
201.
-A51-
